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Abstract of DE 19951781 (A1) 

A method is disclosed for the production of synthetic zeolites with an IMFi structure, an Si/AI atom ratio 
of about 8 to 45 and very small primary crystallites, which comprises reacting an SI source, an Al 
source and an organic template with eacti other under hydrothermal conditions. The Si/AI atom ratio Is 
about 9 to 50 and the ratio between the longest and shortest axis of the primary crystallite Is about 1 .0 
to 1 .5: 1 . The method Is characterised by carrying out the reaction In the presence of seed crystals with 
a median particle size of about 1 0 to 1 00 nm, preferably of 20 to 50 nm, obtained from an earlier batch 
without carrying out a separation from the mother liquors. The synthetic zeolites can be used as 
catalysts, In particular as catalysts for acid catalysed reactions, oxidation, reduction and absorption. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereiehten Uiiterlagen 

(g) Verfahren zur Herstellung von synthetischen Zeolithen mit MFI-Struktur 
(g) Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von 

synthetischen Zeolithen mit MFI-Struktur, einem Si/AI- 

Atomverhaltnis von etwa 8 bis 45 und sehr klelnen Prl- 

markristalliten, wobei man eine Si-Quelle, eine Al-Quelle 

und ein organisches Templet unter hydrothermalen Be- 

dingungen miteinander umsetzt, wobei das Si/AI-Atom- 

verhaltnis etwa 9 bis 50 betragt; das Verfahren ist dadu rch 

gekennzeichnet, dalX man die Umsetzung in Gegenwart 

von Impfkristallen mit einer mittleren TeilchengroSe von 

etwa 10 bis 100 nm, vorzugsweise von 20 bis 50 nm aus 

einem fruheren Ansatz durchfiihrt. Die erfindungsgema- 

Ben Zeolithe sind gekennzeichnet durch die Kombination 

folgender Merkmale: 

(a) Si/AI-Atomverhaltnis etwa 8 bis 45 : 1 

(b) GroRe der Primarkristallite: etwa 0,01 bis 0,05 \sm; 

(c) Verhaltnis zwischen langster und kiirzester Achse der 
Primarkristallite: etwa 1,0 bis 1,5 : 1; 

(d) Verhaltnis zwischen der Intensitat der Rontgenbeu- 
^ gungslinie mit der hochsten Intensitat {D^^^^ = 3,865 ± 

0,015) und der Intensitat der Rontgenbeugungslinien von 
r- ZSM 11-Zeolith {0^^^^ = 11,15 e); Mordenit (D^ax = 9,06 e,) 
00 a-Cristobalit {D^^ = 3,345 e) und Analcim (D^a^ = 4,83 e) 
f** > 500:1. 

^ Sne Weiterbildung^^es erfindungsgemaBen Verfahrens 
||> ist dadurch gekennzeichnet, dal5 man das Reaktionspro- 
^ dukt durch lonenaustausch in die H-Form uberfuhrt, unter 
^ Zusatz von Bindemittein Formkorper erzeugt und vor 
^ Oder nach der Erzeugung der Formkorper gegebenenfalls 
katalytisch wirksame Unedelmetall- und/oder ... 



BUNDESDRUCKEREI 03.01 102 018/578/1 



24 



DE 199 51 781 Al 



Beschreibung 

DieErfindung betriift ein Verfahren zur HersteUung von synthetischen ZeoUthen mit MTI-Struktur. 

Die DE-A-0 196 08 660 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von e-Caprolactam aus Cyclohexanonoxim in der 
5 Gasphase unler Verwendung von MFI-Katalysatoren, auf deren Oberflache sich synunetrisch angeordnete OH-Gruppen 
befinden. Die KristallitgroBe der MFI-Katalysatoren betragt < 5 vorzugsweise 0,05 bis 04 Mill. Die Katalysatoren wer- 
den durch hydrothermale Synthese unter Verwendung von Tetrapropylammoniumbromid hergestellt. tJber die Verwen- 
dung von Impfkristallen finden sich keine Hinweise. 

Die EP-B-0 568 566 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen bindemittelfreien Zeolithen, mit 
10 einem Si02/Al203-Verhaltnis von mehr als 80, wobei bei erhohter Temperatur ein mit Siliciumdioxid gebundenes Zeo- 
Lithaggregat in einer waBrigen ionischen Losung gealtert wird, welche Hydroxylionen enthalt. Man erhalt spharische 
Kristallite mit einem Durchmesser von < 3 fim. Uber die Verwendung von Impfloistallen finden sich keine Angaben. 

Die EP-B-0 609 270 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Zeolithen des MFI-Typs mit gleichmaBiger Kri- 
stallgroBe, bei dem (i) eine Quelle yon teilchenfbrmigen Siliciumdioxid mit einem mittlerem Durchmesser von 1 |im 
15 Oder weniger; (ii) Impfkristalle vom MFI-Zeolith mit einem mittlerem Durchmesser von 100 nm oder weniger in Form 
einer koHoidalen Suspension; (iii) ein organische strukturdirigierendes Mittel (Templat); und (iv) eine Fluorquelle oder 
eine Alkahmetallquelle unter Bildung einer waBrigen synthetischen Mischung umgesetzt werden, wobei die Impfkri- 
stalle in einer Menge von 0,05 bis 1.700 Gew.-ppm der Synthesemischung vorhanden sind und die Synthesemischung 
eine Basizitat, ausgedriickt als Molverhaltnis von 0H~/Si02, von weniger als 0,1 aufweist, und die Synthesemischung 
20 kristallisieren gelassen wird. Die hergestellten Kristalle haben vorzugsweise einen mittleren Durchmesser oder eine mitt- 
lere Lange von 0,3 bis 30 \sm. 

Die Impfkristalle konnen z. B. dadurch erhalten werden, daB groBere Kristalle in einer Kugelmuhle zu kleineren Kri- 
stallen zerkleinert werden. Nach den Beispielen werden die Impfkristalle gettennt aus Kieselsaure, TPAOH, NaOH und 
Wasser hergestellt. Sie enthalten kein Aluminiumoxid, da als Impfkristalle Silicalite verwendet werden. Die Impfkri- 
25 staRe werden von der Mutterlauge abgetrennt, getrennt gewaschen, bis das Waschwasser einen pH-Wert von weniger als 
10 hat, und als gebrauchsformige "koUoidale Impfkristallsuspension" verwendet. 

Die EP-B-0 643 671 beschreibt cincn kristallinen Tectosilicat-ZSM-5-Zeolith, der im wesentlichen aus nadelformigen 
Agglomeraten besteht. Das durchschnittliche Verhalmis von Lange zu Durchmesser dieser Agglomerate betragt minde- 
stens 2,5, wobei die Durchschnittslange der Agglomerate gewohnlich in der GroBenordnung von 0,02 bis 10 pm, vor- 
30 zugsweise von 0,4 bis 5 .um, Megt. Der Zeolith kann dadurch hergestellt werden, daB eine Synthesemischung kristallisiert 
wird, die (i) eine Siliciumdioxidquelle; (ii) eine Quelle fiir Aluminium, Gallium, Bor, Eisen, Zink oder Kupfer; oder (iii) 
eine Quelle fur ein einwertiges Kation; und (iv) ein organisches Struktursteuerungsmittel (Templat) enthalt. Das Verfah- 
ren ist dadurch gekennzeichnet, daB die Synthesemischung urspriinglich 0,05 bis 2000 ppm Impfkristalle eines MFI- 
Zeolithen mit einer durchschnitdichen groBten Abmessung von nicht mehr als 100 nm enthat 
35 Die EP-A-0 753 483 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines MH-Zeolithen, wobei eine Synthesemischung ge- 
bildet wird, die frei von organischen Templaten ist, deren molare Zusammensetzung der des herzustellenden Zeolithen 
entspricht und die Zeolith^Impfkristalle mit einer groBten Abmessung von hochstens 100 nm enthalt; das impfkristallhal- 
tige Synthesegemisch wird einer hydrothermalen Behandlung unterzogen. Es wurde festgestellt, daB die Anwesenheit 
von kolloidalen inpfkristallen in dem Zeolith-Synthesegemisch, ein organisches Templat unnotig macht. Die Kristallit- 
40 groBen der MFI-Zeolithe nach den Beispielen liegen zwischen 1 ,2 und 2,8 jam. Die Kristallite sind sargformig. 

Die WO 97/25272 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung dnes MFI-Zeolithen mit einer nicht-spharischen Kristall- 
motphologie, wobei (a) ein wafirig-allcalisches Synthesegemisch mit einer KieselsaurequeUe und einem oiganischen 
Templat mit (b) einem aktiven S)mthesegemisch umgesetzt wird, das entweder (i) eine gealterte waBrig-alkalische Syn- 
thesemischung mit einer KieselsaurequeUe und einem oiganischen Templat oder (ii) eine aktive Mutterlauge, die sich 
45 von einem waBrigen Synthesegemisch ableitet, das fiir mindestens eine Kristallisation verwendet wurde und aus der die 
gebildeten Kristalle entfemt wurden, darstellt, worauf das Gemisch aus (a) und (b) einer hydrothermalen Behandlung un- 
terzogen wird, um die KristaUisation in Gang zu setzen. 

Gegeniiber diesem Stand der Technik lag der Erfindung die Aufgabe zugrunde, Al-reiche synthetische phasenreine 
Zeolithe mit MFI-Struktur und spharischen nano-kristallinen Kristalliten herzustellen. 
SO Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von synthetischen Zeolithen mit 
MH-Struktur, einem Si/Al-Atomverhaltnis von etwa 8 bis 45 und sehr kldnen Primarkristalliten, wobei man eine Si- 
QueUe, eine Al-Quelle und ein otganisches Templat unter hydrothermalen Bedingungen mitdnander umsetzt, wobei das 
Si/Al-Atomv«-haltnis etwa 9 bis 50 betragt; dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in Ge- 
genwart von Impfkristallen mit einer mittleren TbilchengroBe von etwa 10 bis 100 nm, vorzugsweise von 20 bis 50 nm 
55 aus einem friiheren Ansatz durchfiihrt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat gegenuber dem Stand der Technik den Vorteil, daB die eingesetzten Impfkristalle 
nicht zusStzlichen Behandlungsschritten unterzogen werden mUssen, d. h. die Impfkristalle verlassen in keinem Stadium 
des Verfahrens den gunstigen pH-Bereich von > 11 . Durch diese MaBnahme wird die besonders hohe Aktivitat der Impf- 
kristalle sicheigestellt. 

60 Um die Teilchengr5Be der Impfkristalle zu bestimmen, wurden die Teilchen mittels einer Zentrifuge von einer Mutter- 
lauge abgetrennt und mit Aceton mehrmals gewaschen. Das erhaltene Produkt wurde getrocknet und anschlieBend mit 
dem Rasterelektronenmikroskop untersucht. Dabei konnte eine TbilchengroBe von 20 bis 50 nm festgestellt werden. Die 
Teilchen waren im wesentlichen spharisch. 

VorziipweiseTenvendet liiaii ils Si-Qiielle FallungsldeseMure, als Al-QuelEs IsTafnumatuminaf und als oiganisches 
65 Templat Tetrapropylammoniumbromid. 

Die hydrothermale Umsetzung wird vorzugsweise bei einer Temperatur von etwa 100 bis 180°C, einem pH-Wert von 
etwa 11 bis 13 und bei einem Gewichtsverhaltnis zwischen Si- und Al-Quelle von etwa 2,95 bis 26,5 durchgefuhrt. 
Vorzugsweise setzt man die Impfkristalle ohne Abtrennung von der Mutterlauge zu. 
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In einer weiteren Behandlungsstufe wird das Reaktionsprodukt vorzugsweise getrocknet und calciniert. 
Gegenstand der Erflndung sind femer synthetische Zeolithe mit MFI-Struktui; die nach dem vorstehend beschriebenen 
- Verfahre a-e^alt lich und 4i 



(a) Si/Al-Atomverhaltnis 8 bis 45 : 1; 

(b) GroBe der PrimarkristaUite etwa 0,01 bis 0,05 }im; 

(c) Verhaltnis zwischen langster und kurzester Achse der PrimarkristaUite: etwa 1 ,0 bis 1 ,5 : 1 ; 

(d) Verhaltnis zwischen derlntensitat derRontgenbeugungslinie mitder hochsten Intensitat (Dmax = 3,865 ± 0,015) 
und derlntensitat derRontgenbeugungslinien von ZSM 11-Zeolith (Dn,„ = 11,15 A); Mordenit (D^ = 9,06 A); a- 
Cristobalit (Dn^^ = 3,345 A) und Analcim (D^^ = 4,83 A) > 500 : 1. 

Eine Weiterbildung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, daB man das Reaktionsprodukt 
durch lonenaustausch in die H-Form iiberfiihrt, unter Zusatz von Bindemitteln Formkorper erzeugt und vor oder nach der 
Erzeugung der Formkorper gegebenenfalls katalytisch wirksame Unedehnetall- und/oder Edelmetallkomponenten zu- 

Die erfindungsgemaBen synihetischen Zeolite sind als Katalysatoren verwendbar, wobei insbesondere die Zeolithe in 
der H-Form (mit oder ohne Belegung mit Unedelmetallen und/oder Edelmetallen) als Katalysatoren fur sauer kataly- 
sierte Reaktionen, Oxidationen, Reduktionen und Adsorptionen eingesetzt werden konnen. 

Diese Reaktionen umfassen u. a, das katalytische Cracken (FCC-Additiv) und Hydrocracken (auch "Dewaxing" durch 

schonendes Hydrocracken); 

Alkylierungen z. B. von Aromaten mit Olefinen, Alkoholen oder mit halogenhaltigen Parafiinen; 

Alkylierung von Aromaten; 

Alkylierung von Isoparaffinen mit Olefinen; 

Transalkylierung (von Aromaten); 

Disproportionierung (z. B. Toluol-Disproportionierung, usw.); 

Isomerisierung und Hydroisomerisierung (z. B. von Paraffinen, Olefinen, Aromaten, Xylol-Isomerisierung, Dewaxing, 

Dimerisierung und Oligomerisierungen; 

Poly merisationen ; 

Veretherungen und Veresterungen; 

Hydratisierung und Dehydratisierung; 

Adsorption; 

Kondensation; 

Oxidation; 

Acetalisierung; 

Dealkylierung und Cyclisierung; 

Alkylierung und Hydrodealkylierung (Ethylbenzol zu Benzol); 
Abgasreinigung. 

Saurekatalysierte Reaktionen sind bei spiels weise auch in der DE-A-44 05 876 angegeben, wobei ein Katalysator auf 
der Basis eines teilchenfbrmigen saureaktivierten SchichtsiUcats verwendet wird, dessen Teilchen durch ein Bindemittel 
miteinander verbunden sind. 

Bei ihrer Verwendung als Katalysatoren liegen die erfindungsgemaBen Produkte im allgemeinen in stiickiger Form, 
z. B. als Extrudate, Granulate, Pfellets, Kugeln, Wabenkorper und andere Formkorper vor. 

Urn eine gewisse Festigkeit zu erzielen, setzt man den Massen zur Herstellung der Formkorper im allgemeinen ein an- 
organisches, metaUorganisches oder organisches Bindemittel zu. Als anorganische Bindemittel verwendet man vorzugs- 
weise Kieselsaure oder Aluminiumhydroxid-Sole. Femer sind Aluminate, Titanate oder Phosphate geeignet. Besonders 
geeignet sind ErdalkaUverbindungen, die bei derReaktion mit Saure schwerlosliche Salze bilden, wobei Strontium- und 
Barium verbindungen gegenilber den entsprechenden Calciumverbindungen bessere Bindemittel eigeben. 

Weiterhin eignen sich als anorganische Bindemittel Verbindungen der Metalle der Gruppen IIIA (vorzugwsweise 
Y2O3), niB (vorzugsweise B2O3, AI2O3 oder A1(H2P04)3), FVA (vorzugsweise ri02 und Zr02), IVB (vorzugsweise 
Oxide, Carbide oder Nitride des Siliciums, der Lanthanoiden, vorzugsweise La02 oder CeOz) der Aktinoiden (vorzugs- 
weise Th02). 

Als anorganische Bindemittel konnen auch hydraulische Bindemittel, vorzugsweise Zement oder Gips, bzw. die na- 
turlichen Silicatbindemittel, wie Mullit oder TWk, verwendet werden. 

Das metallorganische Bindemittel kann eine Verbindung der Formel Me(0R)„ oder der Formel Me(0-C0-R)n sein, 
worin Me ein Metall mit einer Wertigkeit n und R einen organischen Rest, z. B. einen Alkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Alkaryl- 
oder heterocyclischen Rest darstellen. 

Das organische Bindemittel kann eine naturliches, halbsynthetisches oder synthetisches Polymer bzw. eine Vorstufe 
hiervon darstellen, das bei den Verarbeitungs- und/oder Anwendungsbedingimgen seine Bindeeigenschaften nicht ver- 
liert. Als Beispiele seien Alken-(Co)Polymerisate, Polykondensate, Polyadditionsverbindungen, Siliconkautschuk, Sill- 1 
conharze, Kautschuk, Knochenleim, Casein, Galalith, Alginate, Starke, Cellulose, Guai; Carboxymethylcellulose, Poly- 
vinylalkohol, Polyacryl- oder Polymethacrylverbindungen sowie Additions- oder Kondensationsharze genannt. Insbe- 
sondere konnen Furanharze oder Phenolharze verwendet werden. 

BeispiSe fufBTiidemrtM arid i^^ 

Die anorganischen, metallorganischen und/oder organischen Bindemittel konnen erfindungsgemaB in geeigneter 1 
Weise miteinander kombiniert werden. Hierbei kann es von Vorteil sein, zumindest einen Teil der Bindemittel in ihrer 
kolioidalen Form imd/oder in loslicher Form einzusetzen. Einige Bindemittel konnen selbst katalytisch aktiv sein. 

Das relative Gewichtsverhaltnis zwischen dem ausgewahlten Zeolithen mit MFT-Struktur einersdts und dem Binde- 
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mittsl andererseits variiert von etwa 20 bis 80 Gew.-%, Der ZeoUth mit MH-Struktur liegt vorzugsweise in einer Menge 
von mehr als etwa 50 Gew.-%, insbesondere von mehr als 60 Gew.-%, vor. 
DiaEiAKluagisLdurdi-die-Dachstehenden Beispiele erlaiitsrl. 

5 Beispiel 1 

Herstellung von Zeolithen in der Na-Form 

1 .662 g demineralisiertes Wasser, 5,24 g Natriumhydroxid und 709,5 g Natriumaluminat wurden unter kraftigem Ruh- 
10 ren auf 80°C erhitzt, bis eine klare Losung erhallen wurde, die dann auf unter 60°C abgekiihlt wurde. 

In einem getrennten GefaB wurden 20 Liter einer Mutterlauge aus einem fruheren Ansatz, die (analytisch) 3,43 Gew.- 
% Si02, 2,16 Gew.-% Na20 und 5,5 Gew.-% Tetrapropylammoniumbromid (TPABr) enthielt, vorgelegt. Die Mutter- 
lauge enthielt femer etwa 0,1 Gew.-% Impfkristalle mit einer mittleren TeilchengroBe von 20 bis 50 nm. Die Impfkri- 
stalle batten folgende (analytische) Zusammensetzung: SiOa 91,77 Gew.-%; AI2O3 3,49 Gew.-%; Atomverhaltnis Si/Al 
15 = 26,4. 

Die Mutterlauge wurde mit etwa 6 Liter demineralisiertem Wasser verdiinnt, worauf 1980 g TPABr und 6260 g Fal- 
lungskieselsaure (Silica VN3LCC-Degussa) zugesetzt wurden. Das Gemisch wurde 30 bis 60niin. geriihrt, worauf 
2380 g der ersten Losung zugesetzt wurden. 

Das Gemisch wurde etwa 30 bis 60 min. homogenisiert. Der pH-Wert des Gels betrug 12,7. 
20 Das Synthesegemisch wurde in einem 40 Liter- Autoklaven, der mit einem Ruhrwerk versehen war, eingefullt und all- 
mahlich auf etwa 130°C erhitzt, wobei mit einer Ruhrerdrehzahl von = etwa 73 UpM geruhrt wutde. Der Druck stieg 
wahrend der Reaktion aufgrund der Zersetzung des TPABr allmahlich von 2,5 auf 3,5 bar an. 

Nach 20 Stunden wurde eine erste Probemenge von 127 g in Form einer weiBen mittelviskosen bis dickflussigen Sus- 
pension mit einem pH-Wert von 11,13 entnommen. Die Probe wurde uber Filterpapier auf der Nutsche problemlos fil- 
25 triert und portionsweise mit 5 x 200 ml entionisiertem Wasser gewaschen. Der Filterkuchen wurde eine Stunde bei 
120°C getrocknet. Rontgenometrisch wurde ein breiter Peak bei einem Schichtgitterabstand (D) von 3,8720 A festge- 
stellt, d. h. das Produkt war im wesentlichen noch amorph. 

Nach 6 1 Srunden wurden 149 g einer zweiten Probe im Form einer weiBen, mittelviskosen Suspension mit einem pH- 
Wert von 12,01 entnommen. Diese Probe wurde wie die erste Probe aufgearbeitet und zeigte ein Rontgenbeugungsspek- 
30 trum mit einem sehr ausgepragten Peak bei 3,8720 A. Der Kristallinitatsgrad (Peakflache/Untergrundflache) betrug 
96,8%. 

Nach 68 Stunden wurde die Synthese abgebrochen, und eine dritte Probe, die in der gleichen Weise wie die erste und 
die zweite Probe aufgearbeitet wurde, zeigte einen Kristallinitatsgrad von 97,9%. 

Der Rest des Ansatzes wuide auf groBeren Nutschen filtriert, wobei 23,0 kg Filterkuchen und 12,47 kg Mutterlauge 
35 erhalten wurden. Die Mutterlauge hatte folgende Analyse: Si = 0,82 Gew.-%, Al = 5 ppm, Na = 1,22 Gew.-%, OH = 
1,16 Gew.-%, Br = 3,71 Gew.-%, TPABr = 8,2 Gew.-%. Die Mutterlauge enthielt etwa 0,1 Gew.-% Impfkristalle mit ei- 
ner mittleren TeilchengroBe von etwa 30-40 nm und hatte einen pH-Wert von 12,25. Diese Mutterlauge wurde fiir die 
folgcnden Ansatze verwendet. 

Der Filterkuchen wurde in 120 Liter entionisiertem Wasser etwa 30 min. durch intensives Riihren homogenisiert, an- 
40 schlieBend sedimentieren gelassen, und die uberstehende Hussigkeit wurde abdekantiert. Der Riickstand wurde 8 X mit 
je 100 Liter Wasser gewaschen, bis ein pH-Wert von 7,3 bis 7,4 erhalten wurde und das letzteWaschwasser eine elektri- 
sche Leitfahigkeit von 130 ^S hatte. Der gesamte Waschvorgang dauerte etwa 5 Stunden, wobei 20,7 kg Filterkuchen er- 
halten wurden. 

Der Filterkuchen wurde 48 Stunden bei 120°C getrocknet und auf einem Siebgranulator (Alexanderwerk) auf eine 
45 TeilchengroBe von < 2,0 mm granuliert. Die Ausbeute an trockenen Granulaten betrug 6,3 kg. 
Die Granulate wurden in einer Schichthohe von 10 mm bei 540°C calziniert. 
Die Ausbeute an calciniertem Produkt betrug 5,75 kg. 

Charakterisierung: 

GV 1000°C = 6,5%; Si = 43,6%; Al = 3,31%; Na = 1,71%; C = 182 ppm; Fe = 208 ppm; Ca = 257 ppm. 
50 Das Si/Al- Verhiiltnis betrug 1 2,65, die BET-Oberflache (nach DIN/66 1 32) 352 m*/g und die Kristallinitat 96,96%. 

Es wurde auch der Anteil der bei ublichen ZeoUthsynthesen auftretenden Fremdphasen durch 'Vfergleich der Intensita- 
ten der RontgenbeugungsUnien mit der hochsten Intensitat bestimmt, und zwar fiir Mordenit (Dbax = 9,06 A); Analcim 
(Dmax = 4,83 A); und a-Cristobalit (Dnax = 3,345 A). Das Verhaltnis zwischen der Intensitat der Rbntgenbeugungsiinie 
des erfindungsgemaBen Produktes mit der hochsten Intensitat (Dn,ax = 3,8720 A) und denen der drei Veigleichspeaks lag 
55 bei > 500 : 1. Das erfindungsgemaBe Produkt ist also phasenrein. 

Von den erhaltenen Produkt wurden Rasterelektronenmikroskop-(REM-)Aufnahmen angefertigt, wobei Kristallite mit 
einer mittleren TeilchengroBe von etwa 30 nm gefunden wurden. 

Die Kristallite waren im wesentlichen spharisch, wobei das Verhaltnis zwischen der langen und der kurzen Achse etwa 
1,0 bis 1 : 1,5 betrug. 

60 

Vergleichsbeispiel 1 

Die Arbeitsweise von Beispiel 1 wurde mit der Abweichung wiederholt, daB eine Mutterlauge mit 3,3 Gew.-% Impf- 
imstalten mit einer TeilchengroBe von 0,1 bis l 
65 der Mutterlauge nach Beispiel 1 . 

Der Varsuch wurde nach 100 Stunden abgebrochen, da das dem Autoklaven entnommene Produkt keine Kristallinitat 
zeigte (etwa veigleichbar der nach Beispiel 1 nach 20 Stunden entnommenen Probe). 
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Beispiel 2 

- - - Hei^eltag-eines-ZeelitheiMnderftFbnH- — — ~ — - — 

Zur Herslellung eines Zeolithen in der H-Form wurden 3300 g des nach Beispiel 1 erhaltenen calcinierten Produkts in 5 
einem 20-Liter-GefaB mit Riihrwerk mit 14,88 Liter entionisiertem Wasser vermischt. Die Suspension wurde unter Riih- 
ren auf 80°C erwarmt, worauf 1624 g 37%-ige Salzsaure zugesetzt wurden. Es wurde bei 80°C eine Stunde weiteige- 
riihrt, worauf der Feststoff innerhalb von 30 min. sedimentieren gelassen wurde. Die iiberstehende Losung wurde abge- 
zogen, worauf nochmals 14,88 Liter entionisiertes Wasser und 1624 g 37%-ige Salzsaure zugegeben wurden. Die Sus- 
pension wurde unter Riihren auf 80°C erwarmt und eine Stunde bei 80°C geruhrt. AnschlieBend wurde der Feststoff in- 10 
nerhalb von 2 min. sedimentieren gelassen. Die uberstehende Losung wurde abgezogen, und der Riickstand wurde mehr- 
mals mit entionisiertem Wasser gewaschen, bis die Leitfahigkeit des Waschwassers unter 100 fiS lag. Der Ruckstand 
wurde anschliessend auf der Nutsche filtriert. 

Der gewaschene Filterkuchen wurde 16 Stunden bei 120°C getrocknet, wobei 2,92 kg Trockenprodukt erhalten wur- 
den. Das trockene Produkt wurde bei 540°C 10 Stunden calciniert. Die Ausbeute an calciniertem Produkt in der H-Form IS 
betrug 2,85 kg. 

Das Produkt hatte folgende Eigenschaften: 
Gluhverlust = 6,7 Gew.-%; Si = 45,44 Gew-%, Al = 2,71 Gew.-%, Na = 48 ppm; Fe = 80 ppm; C = 160 ppm. 

Das Si/Al-Verhatnis betrug 16,1, vetglichen mit 12,65 des Produkts nach Beispiel 1. Der Unterschied beruht darauf, 
daB bei der Saurebehandlung ein Teil des Aluminiums herausgelost wurde. 20 

Der Rristallinitatsgrad betrug 95,2%. Die Lage des Hauptpeaks (D^ax = 3,856 A) hatte sich praktisch nicht verandert. 
Auch die KristallitgroBenvertdlung und das Achsenverfaaltnis waren praktisch mit denen des Produkts von Beispiel 1 
identisch. 



Herstellung eines bindemittelhaltigen Granulats aus den Zeolithen in der H-Form von Beispiel 2 

2200 g des Pulvers von Beispiel 2 wiirden auf mit 3500 g eines 25%-igen Kieselsauresols etwa 25 min. verriihrt (Riih- 
rer mit 60 U/min.), bis eine plastische Masse erhalten wurde. Dieser Masse wurden zur EinsteUung der Rheologie 44 g 30 
Hydroxymethyl-Hydroxypropylcellulose (Na-Salz) zugesetzt, worauf die Masse nochmals 10 min. bei 60 U/min. gekne- 
tet wurde. Die Masse wurde mit Hilfe eines Extruders (Handle PZVMSb) mit einem Mundstuckdurchmesser von etwa 
1,5 mm extrudiert. Die Extrudate wurden zu Stucken mit einer Lange von 3 mm geschnitten. 

Die Extrudatstiicke wurden zur Entfemung des Natriumgehalts (aus dem Cellulosederivat) einem lonenaustausch mit 
Ammoniumnitrat unterzogen, wobei 2,44 kg der Extrudatstiicke mit 4,89 Liter entionisiertem Wasser und 0,37 kg Am- 35 
moniumnitrat bei 20°C ilber einem Zeitraum von 1,5 Stunden vorsichtig verriihrt wurden. 

Nach dem Absetzen der Extrudatstiicke wurde die uberstehende Losung abdekantiert. Die Extrudatstiicke wurden 
mehrmals gewaschen. Nach der achten Wasche lag die Leitfahigkeit des Waschwassers bei weniger als 70 (iS. Die Ex- 
trudatstiicke wurden 16 Stunden bei 120°C getrocknet, wobei die Ausbeute 2,40 kg betrug. 

Das getrocknete Produkt wurde bei 6(X)°C calciniert. Die Ausbeute an calciniertem Ptodukt betrug 2,35 kg. 40 

Das calcinierte Produkt hatte folgende Eigenschaften: 
Bindemittdgehalt 30 Gew.-% Si02, Na-Gehalt: 50 ppm; restliche Zusammensetzung wie nach Beispiel 2: 
Kristallitatsgrad: 86,4% 

Seitendruckfestigkeit: 1,8 kp/3 mm, mit einem Schleuniger-Modell 6D bestimmt 

Schuttgewicht: 550 g/Liter; 45 
Porenvolumen (nach der Hg-InOnsionsmethode mit einem Porosimeter 4.(XX) bestinnmt) = 0,36 cmVg 
PorengroBcnverteilung: > 1750 nm = 1,3%, 1750-80 nm = 17,4%; 80 bis 17 nm = 45,6%; 14 bis 7,5 nm = 26,7%. 
Mitderer Porenradius: 4 nm 
speziflsche Oberflache (BET) 328 m^/g. 

50 

Beispiel 4 

Belegung des Granulats von Bdspiel 3 mit Platin 

In 35 ml destilliertem Wasser wurden 0,287 g Hexachloroplatinsaure (HaPtCle = 10 Gew.-% Pt) unter Riihren aufge- 55 
lost. 100 g des Granulate von Beispiel 3 wurden in einem Probenglas mit dieser Losung iiberschiittet und intensiv ge- 
schuttelt, so daB alle Granulate gleichmaBig benetzt wurden. 

Die impragnierten Granulate wurden 16 Stunden bei 120°C getrocknet und mit einer Aufheizrate von l°C/min. an der 
Luft auf 450°C aufgeheizt, worauf diese Temperatur noch 5 Stunden aufrechterhalten wurde. 

60 

Vergleichsbeispiel 2 

Nach der von S. Ernst und J. Weitkamp (Chem.Ing-Tech; 63; 748; 1991) beschriebenen Methode wurde eine Zeolith- 
synthese ohne Templat (TPABr) durchgefiihrt Das Si/Al-Atomverhaltnis in der Syniesemischung betrug 35 : 1. Als 
Rohstoffe kamen folgende Chemikalien zum Einsatz: Kolloidales Kieselsol (Syton X30; Monsanto); Destilliertes Was- 65 
ser; Atznatron technisch Prills (Hoechst); Natriumaluminat (Riedel de Haen). 

Nach einer Reaktionszeit von 112 Stunden bei IdCC wurde ein mit ZSM-U (D = 3,81 A) und a-Cristobalit (Dn,„ = 
4,041 A) verunreinigter MFI-Zeolith erhalten (Vferhaltnis der PeakintensitSten 100 : 59,76 bzw. 100 : 32,52. Im erfin- 
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dungsgemaBen Beispiel lagen die Fremdphasenanteae unter der Nachweisgrenze von 100 : 0,2. 

Bei der REM-Untersuchung wurde eine PrimarkristallitgroBe von 0,5 bis 2 festgestellt. Die Primaricristallite batten 



5 Beispiel 5 

Herstellung von Zeolithen in der Na-Form 

1664 g demineralisiertes Wasser, 226,8 g Natriumhydroxid und 356 g Natriumaluminat wurden unter kraftigem Ruh- 
10 ren auf 80°C erhitzt, bis eine klare Losung erhalten wurde, die dann auf unter 60°C abgekiihlt wurde. 

In einem getrennten GefaB wurden 22 kg einer Mutterlauge aus einem fruheren Ansatz, die (analytisch) 3,43 Gew.-% 
Si02, 2,16 Gew.-% Na20 und 5,5 Gew.-% Tetrapropylammoniumbromid (TPABr) enthielt, vorgelegt. Die Mutterlauge 
enthielt femer etwa 0,1 Gew.-% Impfkristalle mit einer mittleren TeilchengroBe von 20 bis 50 nm. Die Impfkristalle hat- 
ten folgende (analytische) Zusammensetzung: Si02 91,77 Gew.-%, AI2O3 3,49 Gew.-%, Atomverhaltnis Si/Al = 26,4. 
15 Die Mutterlauge wurde mit 4280 g demineralisiertem Wasser verdiinnt, worauf 1881 g TPABr und 6209 g Fallungs- 
kieselsaure (Silica FK320 Degussa) zugesetzt wurden. Das Gemisch wurde 30 bis 60 min. geriihrt, worauf 2247 g der er- 
sten Losung zugesetzt wurden. 

Das Gemisch wurde etwa 30 bis 60 min. homogenisiert. Der pH-Wert des Gels betrug 12,7. 

Das Synthesegemisch wurde in einem 40 Liter-Autoklaven, der mit einem Ruhrwerk versehen war, eingefiillt und all- 
20 mahlich auf ca. 1 30°C erhitzt, wobei mit einer Ruhrdrehzahl von etwa 73 UpM geriihrt wurde. Der Druck stieg wahrend 
der Reaktion aufgrund der Zersetzung des TPABr aUmahlich von 2,6 bis auf 3,1 bar an. 

Nach 63 Stunden wurde eine erste Probemenge von 143 g in Form einer weiBen mittelviskosen Suspension mit einem 
pH-Wert von 12,05 entaommen. Die Probe wurde iiber Filterpapier auf der Nutsche filhiert und portionsweise mit 5 x 
200 ml entionisiertem Wasser gewaschen. DerFilterkuchen wurde eine Stunde bei 120°C getrocknet. Die rontgenometri- 
25 sche Untersuchung der Probe zeigte einen ausgepragten Peak bei 3,87 A. Der Kjistallinitatsgrad (Peakflache/Unter- 
grund) betrug 97,9%. 

Nach 80 Stunden wurde die Synthese abgebrochen, und eine zweite Probe, die in der gleichen Weise wie die erste 
Probe aufgearbeitet wurde, zeigte ebenfalls einen Kristalhnitatsgrad von 97,9% 

Die Hauptmenge des Ansatzes wurde auf der Nutsche filtriert, wobei 16,7 kg Filterkuchen und 19,5 kg Mutterlauge 
30 erhalten wurden. Die Mutterlauge wurde nicht naher untersucht. 

Der Filterifljchen wurde in 120 liter deionisiertem Wasser etwa 30 min. durch intensives Riihren homogenisiert, an- 
schlieBend sedimentieren gelassen, und die iiberstehende Fliissigkeit wurde anschlieBend abdekantiert. Der Riickstand 
wurde 7 x mit je 100 Liter demineralisiertem Wasser gewaschen, bis ein pH-Wert von 7,7 bis 7,8 erhalten wurde und das 
letzte Waschwasser eine elektrische Leitfahigkeit von 170 ^S hatte. Der gesamte Waschvorgang dauerte etwa 6 Stunden, 
35 wobei 16,35 kg Filterkuchen erhalten wurden. 

Der Filterkuchen wurde 48 Stunden bei 120°C getrocknet und auf einem Siebgranulator (Alexanderwerk) auf eine 
TeilchengroBe von < 2 mm granuliert. Die Ausbeute an trockenen Granulaten betrug 6,1 kg. 

Die Granulate wurden in einer Schichthohe von 10 mm bei 540°C calciniert. 

Die Ausbeute an calciniertem Produkt betrug 5,4 kg. 
40 Charakterisierung: 

GV 1000°C = 5,9 Gew.-%; Si = 44,8 Gew.-%; Al = 1,86 Gew.-%; Na = 0,56 Gew.-%; C = 201 ppm 

Das Si/Al- Verhamis betrug 23,1, die BET-Oberflache (nach DIN/66132) 379 m^/g und die Kristallinitat 97,8%. 

Die rontgenographische Untersuchung gab keine Hinweise auf Frendphasen wie Mordenit, Analcim oder ZSM-11. 

Von dem erhaltenen Produkt wurden rasterelektronenmikroskopische (REM-)Aufeahmen angefertigt, wobei Kristal- 
45 lite mit einer mittleren TeilchengroBe von etwa 40 nm gefiinden wurden. Die KristaUite waren spharische ausgebildet, 
wobei das Verhatnis zwischen der langen und der kurzen Achse etwa 1,0 bis 1,5 betrug. 

Beispiel 6 

50 Herstellung von Zeolithen in der H-Form 

Zur Herstellung eines Zeolithen in der H-Form wurden 2750 g des nach Beispiel 5 heigestellten Zeolithen in einem 20 
Liter-GefaB mit Ruhrwerk mit 1 2,4 kg deionisiertem Wasser vermischt. Die Suspension wurde unter Riihren auf 80°C er- 
warmt, worauf 1356 g Salpetersaure (62%-ig) zugegeben wurden. Nach einer Stunde Ruhren bei BCC wurde das Riihr- 
55 werk abgestellt und der Feststoff sedimentieren gelassen. Die iiberstehende Losung wurde abgezogen und der Riickstand 
mit mehreren Portionen deionisiertem Wasser gewaschen, bis die Leitfahigkeit des Waschwassers bei 100 jiS lag. Der 
Ruckstand wurde anschlieBend auf der Nutsche filtriert. 

Der gewaschene Filterkuchen wurde 16 Stunden bei 120°C getrocket, wobei 2,625 kg TVockenprodukt erhalten wur- 
den. Das getrocknete Produkt wurde bei 540°C 10 Stunden calciniert. Die Ausbeute an calciniertem Produkt in der H- 
60 Form betrug 2,580 kg. 

Das Produkt wurde wie folgt charakterisiert: 
Gliihverlust = 3,9 Gew.-%; Si = 44,18 Gew.-%; Al = 1,62 Gew.-%; Na = 94 ppm. 

Das Si/Al- Verhaltnis betrug 26,2. 

Die Kristallinitat betrug 98,6%. Die Lage des Hauptpeaks (Dmax = 3,856 A) hatte sich prakdsch nicht verandert. Auch 
65 die KristallitgroBenverleilung und das Achsenverhaltnis waren praktisch mit denen des Produkts von Beispiel 5 iden- 
tisch. 
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2500 g des in Beispiel 6 hergestellten 2telith-Pulvers wurden mit 734 g eines Bohmit-Pulvers (Aluminiumoxid) ge- 
mischt. Dieser Mischung wuiden 203 g konzentrierte Essigsaure und 2400 g deionisiertes Wasser zugesetzt. Bei weite- 
rem Mischen entstand so eine plastische Masse. Diese plastische Masse wurde noch weitere 30 min. gemischt, bevor sie 
mit Hilfe eines Handle-Extruders Typ PZVMSb mit einem Mundstiick von ca. 1,5 mm extrudiert wurde. Die Extrudate 
wurden auf eine Lange von ca. 3 mm geschnitten. 

Die erhaltenen Extrudate wurden bei 120°C 16 Stunden getrocknet und anschlieBend 5 Stunden bei 600°C calciniert. 

Das erhaltene Produkt hatte folgende Eigenschaften: 
Bindemittelgehalt 20 Gew.-% AI2O3; restliche Zusammensetzung wie nach Beispiel 6 
Kristallinitat: 95,0 

Seitendruckfestigkeit: 5,4 kp/3 mm mit einem Schleuniger ModeU 6D bestimmt 
Schiittgewicht: 591 g/Liter 

Porenvolumen (nach Hg-Intrusionsmethode mit einem Porosimeter 4.000 bestimmt) = 0,36 cm-'/g 
PorengroBenverteilung: > 1750 nm = 0,3%; 1750-80 nm = 1,4%; 80-17 nm = 14,8%; 14-7^ nm = 83,3% 
Mittlerer Porenradius: 6 nm 
Spezifische Oberflache (BET) = 330 m^g 

Anwendungsbeispiel 1 

Anwendung des platinfreien Katalysators nach Beispiel 3 fiir die Isomerisierung von m-Xylol und die Hydrodealkylie- 
ning von Ethylbenzol (EB) zu Benzol 

In einen Edelstahlreaktor von 610 mm Lange und 19 mm Innendurchmesser und elektrischer Mantelheizung werden 
15 ml des Katalysators von Beispiel 3 (verdiinnt mit 15 ml inerten Glasperlen) eingefiillt. 

Man aktiviert unter reinem Wasserstoff (> 99,95%) 12 Stunden bei 300°C. Ein definiertes Kohlenwasserstoffgemisch 
der nachfolgend beschriebenen Zusammensetzung wird gemaB den nachfolgend beschriebenen Betriebsbedingungen 
(Testbedingungen) zusammen mit reinem Wasserstoff (> 99,95%) fiber das Katalysatorbett geleitet. Die Zusammenset- 
zung des Produktstroms wird gaschromatographisch bestimmt. Der Umsatz an Ethylbenzol (EB), der Xylolverlust und 
die Konzentration an p-Xylol gegeniiber dem thermodynamischen Gleichgewichtswert (p-xylene approach to equilil- 
brium, PXATE) werden berechnet. 



Zusammensetzung des Kohlenwasserstoffgemisches (KW) 35 

Ethylbenzol (EB): 15 Gew.-% 
m-Xylol: 85 Gew.-% 

Testbedingungen 40 

Temperatur: 400''C 
Druck: 28 barg 

Raumgeschwindigkeit LHSV: 5,0 1/1/h 

H2^:2.0mol/mol 45 
Laufzeit: 11 Stunden 



Katalysatorleistung 

Umsatz EB: 85,0 Gew.-% 50 
Xylolverlust: 28,1 Gew.-% 
PXATE: 97.7% 



Berechnung 

55 

Umsatz EB % = (EB ein - EB aus) x 100/EB ein 

Xylolverlust % = (gesamt Xylole ein - gesamt Xylole aus) x 100/gesamt Xylole ein 
PXATE = (p-Xylol Isomer im Produkt normalisiert x 100/p-Xylol Isomer Gleichgewicht) 

Anwendungsbeispiel 2 60 

Anwendung des platinhaltigen Katalysators von Beispiel 4 zur Xylolisomerisierung von m-Xylol und die Hydrodealky- 
lierung von Ethylbenzol (EB) zu Benzol 

In einen Edelstahlreaktor von 610 mm Lange und 19 mm Innendurchmesser und elektrischer Mantelheizung werden 65 
15 ml des Katalysators von Beispiel 4 (verdunnt mit 15 ml inerten Glaspeilen) eingefiillt. 
Man aktiviert unta- reinem Wasserstoff (> 99,95%) 12 Stunden bei SOCC. 

Ein definiertes Kohlenwasserstoffgemisch der nachfolgend beschriebenen Zusammensetzung wird gemSB den nach- 
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folgend beschriebenen Betriebsbedingungen (Testbedingungen) zusammen mit reinem Wasserstoff (> 99,95%) iiber das 
Katalysatorbett geleitet. Die Zusanunensetzung des Produktstroms wird gaschtomatographisch bestimmt. Der Umsatz 

--aaEthylbenzoL(^),detXylolverkist-imddieKoHzeBtrati(m^p-XyMgegeHiibef dem 

wichtswert (p-xylene approach to equilibrium, PXATE) werden berechnet. 

Zusanunensetzung des Kohlenwasserstoffgemisches (KW) 

Ethylbenzol(EB): 15 Gew.-% 
m-Xylol: 85 Gew.-% 

Testbedingungen 

Temperatur: 4(X)°C 
Druck: 28 barg 

Raumgeschwindigkeit LHSV: 5,0 IMi 
Hz/KW: 2,0 mol/mol 
Laufzeit: ISStunden 

Katalysatorleistung 

Umsalz EB: 96,0 Gew.-% 
Xylolverlust; 14,5 Gew.-% 
PXATC: 89,1% 

Anwendungsbeispiel 3 

Anwendung des platinhaltigen Katalysators nach Beispiel 4 fur die Isomerisierung von m-Xylol und die Hydrodealky- 
lierung von Ethylbenzol (EB) zu Benzol 

In einen Edelstahlreaktor von 610 mm Lange und 19 mm Innendurehmesser und elektrischer Mantelheizung weiden 
15 ml des Katalysators von Beispiel 4 (verdiinnt mit 15 ml inerten Glasperlen) eingefuUt. 
Man aktiviert unter reinem Wasserstoff (> 99,95%) 12 Stunden bei 300°C. 

Bin definiertes Kohlenwasserstofifgemisch der nachfolgend beschriebenen Zusammensetzung wird gemaB den nach- 
folgend beschriebenen Betriebsbedingungen (Testbedingungen) zusammen mit reinem Wasserstoff (> 99,95%) iiber das 
Katalysatorbett geleitet. Die Zusammensetzung des Produktstroms wird gaschromatographisch bestimmt. Der Umsatz 
an Ethylbenzol (EB), der Xylolverlust und die Konzentration an p-Xylol gegeniiber dem thermodynamischen Gleichge- 
wichtswert ('p-xylene approach to equilibrium, PXATE') werden brarechnet. 

Zusammensetzung des Kohlenwasserstoffgemisches (KW) 

Ethylbenzol (EB): 20 Gew.-% 
m-Xylol: 80 Gew.-% 

Die Testbedingungen und die Katalysatorleistung sind in Tabelle I zusammengefaBt. 
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Anwendungsbeispiel 4 

Anwendung des platinfreien Katalysators nach Beispiel 3 fEir die Isomerisierung von Xylolen 

In dnen Edelstahlreaktor von 290 mm Lange und 37 mm Innendurehmesser und elektrischer Mantelheizung werden 
250 ml des Katalysators von Beispiel 3 eingefullt. 

Ein definiertes Kohlenwasserstoffgemisch der nachfolgend beschriebenen Zusammensetzung wird gemaB den nach- 
folgend beschriebenen Betriebsbedingungen (Testbedingungen) uber das Katalysatorbett geleitet. Die Zusammenset- 
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zung des Pnoduktstroms wird gaschromatographisch bestinunt. 

- - - ' - TeslbedingURgen - - - 

Temperatur: 260°C, 280°C, 300°C 
Druck: 35 barg 

RaumgeschwindigkeitWHSV: lOg/g/h 

Die Zusammensetzung des eingetragenen Kohlenwasserstofigemisches (KW) und die Produktverteilung sind in Ta- 
belle n zusammengefaBt. 



Tabelle H 
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Anwendungsbeispiel 5 
Anwendung des Katalysators nach Beispiel 7 fur die Disproportioniening von Tbluol 

In einen Edelstahlreaktor von 610 mm Lange und 19 mm Innendurchmesser und elektrischer Mantelheizung werden 
15 ml des Katalysators von Beispiel 7 (verdiinnt mit 15 ml inerten Glasperlen) eingefiillt. 

Bin definiertes Kohlenwasserstoffgemisch der nachfolgend beschriebenen Zusammensetzung wird gemaB den nach- 
folgend beschriebenen Betriebsbedingungen (Testbedingungen) zusammen mit reinem Wasserstoff (> 99,95%) iiber das 
Katalysatorbett geleitet. Die Zusammensetzung des Produktstroms wird gaschromatographisch bestimmt. 

Tfestbedingungen 

Temperatur: 400°C, 440°C, 480°C 
Druck: 15 baig 

Raumgeschwindigkeit LHSV: 0,5 1/1/h 
H2^W: 3,0 mol/mol 

Die Zusammensetzung des eingetragenen KohlenwasserstofiFgemisches (KW) und die Produktverteilung sind in Ta- 
beEe m zusammengefaBt. 
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TabeUe HI 
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Anwendungsbeispiel 6 

Anwendung des Katalysators nach Beispiel 7 flir die Transalkylierang substituierter Aromaten 

In einen Edelstahlreaktor von 610 mm Lange und 19 mm Imiendurchmesser und elektrischer Mantelheizung werden 
15 ml des Katalysators von Beispiel 7 (verdiinnt mil 15 ml inerten Glasperlen) eingefullt. 

Bin deiiniertes Kohlenwasserstoffgemisch der nachfolgend beschriebenen Zusammensetzung wird gemaB den nach- 
folgend beschriebenen Betriebsbedingungen (Tbstbedingungen) zusammen mit reinem Wasserstoff (> 99,95%) fiber das 
Katalysatorbett geleitet. Die Zusammensetzung des Produktstroms wird gaschromatographisch bestimmt. 

Tbstbedingungen 

Temperatur: 440°C, 480°C 
Druck: 15 barg 

Raumgeschwindigkeit LHSV: 0,5 Wh 
H2/KW:3,0moymol 

Die Zusammensetzung des eingetragenen Kohlenwasserstoflfgemisches (KW) und die Produktvertalung sind in Ta- 
belle IV zusammengefaBt. 



TabeUelV 



KW Bezelcbiiuag 


KWEaaaag 


ProduktvBrteihnig (Gew%) 








440 »C 


480 "C 












T^lcfat-AitiEQateii 


0,3 




0,8 


0.1 


Beuzd 


0,0 




H2 


15.9 


Tohiol 


0,0 




38,3 


41.2 


£B 


0.0 




1,5 


U 


p-X^ol 


0,0 




6,6 


6.6 


mrXylol 


OJ 




14,5 


14,6 


o-Xyld 


0,4 




6,5 


6,7 ... 




0,5 




29,1 


29,4 


Cs Aromaten. 


93.8 




15,2 


11.2 




14 




2,4 


2,2 
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Anwendungsbeispiel 7 

In einem 2-Reaktor-System, bestehend aus dem Dimethylether-(DME)-Vorreaktor Rl und dem DME-Umwandlungs- 5 
reaktor R2 wird ein Gemisch aus Methanol und Wasser in eine Mischung aus (Wasser und) Kohlenwasserstoffen, beste- 
hend aus Olefinen, Paraflinen und Aromaten, umgewandelt. Die Umwandlung von Methanol zu DME und Wasser er- 
folgt im DME- Vorreaktor Rl mittels eines sauren Katalysators, in der Regel Y-AI2O3. Die Umwandlung von DME zu ho- 
heren Kohlenwasserstoffen erfolgt im DME-Umwandlungsreaktor R2 fiber dem in Beispiel 7 beschriebenen Katalysaton 

In den Edelstahbreaktor Rl von 627 mm Lange und 33,5 mm Innendurchmesser und elektrischer Mantelheizung wer- 10 
den 100 ml handelsublicher Y-A1203 Tabletten (Sud-Chemie AG, 4,5 X 4,5 mm) eingefflllt. In den Edelstahkeaktor R2 
von 618 mm Lange und 33,5 mm Innendurchmesser und elektrischer Mantelheizung werden 50 ml des Katalysators von 
Beispiel 7 eingefiilLt. 

Ein definiertes Kohlenwasserstoffgemisch der nachfolgend beschriebenen Zusammensetzung wird gen^B den nach- 
folgend beschriebenen Betriebsbedingungen (Testbedingungen) zusammen mit reinem Stickstoflf (> 99,996%) uber das 15 
Katalysatorbett geleitet. Die Zusammensetzung des Produktstroms wird gaschromatographisch bestimmt. Die Produkt- 
verteilung ist in Tabelle V zusammengefaBt. 

Zusammensetzimg des Kohlenwasserstofi^asser-Gemisches (KW) 

20 

Methanol; 80 Gew.-% 
Wasser: 20 Gew.-% 




TemperaturRl: 320''C 
TemperaturR2: SOCC, 360°C 
Druck: 20 barg 

Raumgeschwindigkeit WHS V: 2,0 g/g/h 
N2/KW: 9,0 moVmol 
Umsatz Methanol: > 98% 



KWBezeichnuns 


Produktvertalui)® {<3ew%) 






300 "C 


360 "C 










c,-c. 




36 


50 


Cs-Cg (PO>0 




33 


22 


AromateaundCV 




31 


28 


C* 




64 . 


SO 



FOK : Faiaffine, Olefiae, jblapMiene 



Anwendungsbeispiel 8 

Anwendung des Katalysators nach Beispiel 7 fiir die Oligomerisierung von Olefinen 50 

In einen Edelstahlreaktor von 500 mm Lange und 23 mm Innendmrhmesser und elektrischer Mantelheizung weiden 
1 9 ml des Katalysators von Beispiel 7 (verdiinnt mit 19 ml inerten Glasperlen) eingefiillt. 

Kn definiertes KohlenwasserstoflFgemisch der nachfolgend beschriebenen Zusammensetzung wird gemaB den nach- 
folgend beschriebenen Betriebsbedingungen (Tfestbedingungen) zusaimnen mit reinem Wasserstofif (> 99,95%) uber das 55 
Katalysatorbett geleitet. Die Zusammensetzung des Produktstroms wird gaschromatographisch bestimmt. 

Ibstbedingungen 

Temperatur: 230°C 60 
Druck: 75 barg 

Raumgeschwindigkeit WHS V: 1,0 g/g/h 
Laufzeit: 71 Stunden und 168 Stunden 
IJmsate I^Mie: >99 nibl% 

65 

Die Zusammensetzung des eingetragenen KohlenwasserstoflFgemisches (KW) und die Produktverteilung der Hussig- 
phase sind in Tabelle VI zusammengefaBt. 
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TabeUe VI 



ICWncscichming 


^rron^miTso 

\ vrew/o> 













16S Std 












CI-C3 


Z^l 




Q 




i-Butan 


32,0 




12 


23 


n-Butan 


9,0 


-*C8 - C12 


37 


40 


l-Bnten 


14,0 




26 


22 


Qs/trans-Eutsn 


29,0 


>Ci6-Cao 


12 


7 


i-Buiea 


15iO 


>C2D 


7 


2 


asdsrs 


0,6 







































25 Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von synthetischen Zeolithen mit MFI-Struklur, einem Si/Al-Atomverhaltnis von etwa 
8 bis 45 und sehr kleinen Primaricristalliten, wobei man eine Si-Quelle, eine Al-Quelle und ein oiganisches Templat 
unter hydrothermalen Bedingungen miteinander umsetzt, wobei das Si/Al-Atomverhaltnis etwa 9 bis 50 betragt, 

30 dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in Gegenwart von Impfkristallen mit einer mitHeren Teilchen- 

groBe von etwa 10 bis 100 nm, vorzugsweise von 20 bis 50 nm aus einem ftuheren Ansatz durchfuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Si-Quelle Fallungskieselsaure, als Al-QueEe 
Natriumaluminat und als organisches Templat Tetrapropylammoniumbromid verwendeL 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die hydrothennale Umsetzung 
35 bei einer Temperatur von etwa 100 bis 180°C bei einem pH-Wert von etwa 11 bis 13 und bei einem Gewichtsver- 

haltnis zwischen Si- und Al-QueUe von etwa 2,95 bis 26,5 durchfuhrt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der Impfkristalle 
im Reaktionsansatz etwa 0,1 bis 0,2 Gew.-% betragt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Impfkristalle ohne Abtren- 
40 nung von der Mutterlauge zusetzt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man das Reaktionsprodukt trocknet 
und calciniert. 

7. Synthetische Zeolithen mit MFT-Struktur, erhatlich nach dem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, ge- 
kennzeichnet dutch die Kombination folgender Merkmale: 

45 (a) Si/Al-Atomverhatnis: etwa 8 bis 45 : 1; 

(b) GrQBe der Mmarkristallite: etwa 0,01 bis 0,05 nm; 

(c) Verhaltnis zwischen langster und kiirzester Achse der Primarkristallite: etwa 1,0 bis 1,5 : 1 ; 

(d) Verhaltnis zwischen der Intensitat der Rontgenbeugungslinie mit der hochsten Intensitat (Dmax = 3,865 ± 
0,015 A) und der Intensitat der R6ntgenbeu|ungslinien von ZSM 11-Zeolith (Dmax = 11,15 A); Mordenit 

50 (D^ = 9,06 A,) a-CristobaUt (D^ax = 3,345 A) und Analcim (D^ax = 4,83 A) > 500 : 1. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man das Reaktionsprodukt durch lo- 
nffljaustausch in die H-Form uberfiihrt, unter Zusatz von Bindemitteln Formkorper erzeugt und vor oder nach der 
Etzeugung der Formkorper gegebenenfalls katalytisch wirksamenUnedeknetall- und/oderEdehnetallkomponenten 
zusetzt. 

55 9. Verwendung der synthetischen Zeolithe nach Anspruch 7 oder hergestellt nach einem der Anspriiche 1 bis 6 und 

8 als Katalysatoren. 

10. Verwendung nach Anspruch 9 fiir saurekatalysierte Reaktionen, Oxidation, Reduktion und Adsorption. 

11. Verwendung nach Anspruch 9 als Katalysator fur die Xylolisomerisierung. 

60 
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